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RESUME

La résonance magnétique nucléaire a haute
résolution en phase solide du silicium 2°Si est
utilisée pour étudier la prise du ciment. Le prin-
cipe de la méthode est rappelé. Elle permet
d’accéder a la connectivité des tétraedres SiO,
dans les silicates et, ainsi, de distinguer les
monomeres, les diméres, les chaines linéaires et
les polymeres tridimensionnels. L’hydradation du
ciment Portland peut étre suivie dés les premiers
instants du gachage. Les effets de la tempéra-
ture, d'adjuvants, d’ajouts de fumées de silice
peuvent étre observés. Il en est de méme de la
carbonatation. Il a été ainsi montré que du sili-
cate tricalcigue anhydre subsiste deux mois
aprés la mise en contact avec Teau. Les
hydrates sont majoritairement a chaines courtes.
Des perspectives ouvertes par cette méthode de
recherche non perturbative sont explicitées,

MOTS CLES : 32 - Ciment - Prise - Hydratation
Carbonate Structure  (physicochim.)
Température - Adjuvant - Silicium - Résonance
Magnetisme - Nucléaire - RMN - Résonance
magnétique nucléaire.
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L’objectif de cet article est de montrer comment les tech-
niques de la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)
haute résolution en phase solide peuvent conduire a des
informations structurales sur les espéces chimiques pré-
sentes ou se développant au sein des matériaux de
construction, dans le but de mieux cerner des phénoménes
tels que la prise du ciment et l’origine des résistances
mécaniques.

Introduction

Aucours des quinzederniéres années, la RMN haute résolu-
tion a I’état solide s’est révélée particuliérement utile pour
I’étude des corps amorphes, des gels ou des solides mal
cristallisés. Dans ces matériaux en effet, I’ordre cristallin
tridimensionnel a longue portée disparait et les techniques
classiques de détermination des structures telles que la
diffraction desRayons X deviennent inopérantes. La RMN,
par contre, est une technique sensible a I’arrangement ato-
mique local, capable de donner des informations sur la
structure a1’échelle nanométrique.

Dans les ciments et les bétons, qui sont composés de gra-
nulats plus ou moins calcaires ou siliceux, de sulfates, de
silicates et d’aluminates de calcium en interaction avec
I’eau, des réactions chimiques se produisent qui peuvent
conduire a des phases solides mal cristallisées dont
la microstructure par la RMN des noyaux constitutifs,



devrait permettre de mieux comprendre 1’origine
des propriétés mécaniques et d’aider ainsi a 1’éla-
boration de formulations spécifiques.

Ces noyaux, véritables sondes locales de la struc-
ture, sont le silicium (**Si), I’aluminium (*’A1),
I’hydrogéne ('H), ’oxygene ('70), le calcium (**Ca),
le soufre (**S), le carbone (**C), voire les alcalins,
sodium (**Na) et potassium (*°K ou *IK). A ce jour,
les noyaux les plus étudiés pour remonter a la struc-
ture des composés de silicates et d’aluminates ont
été #°Si et 27A1[1] a [9], pour des raisons de sensibi-
lit€ et de commodité d’interprétation. En effet, bien
que le proton 'H soit le noyau le plus sensible en
RMN, peu d’études structurales [10] et [11] ont été
menées par son intermédiaire, du fait du trés grand
élargissement dipolaire de son signal et de sa faible
gamme de déplacement chimique. Nous indiquons
cependant un certain nombre de travaux menés dans
les matériaux de construction par la mesure des
temps de relaxation du proton [12] a [19], mesure
qui ne donne pas un acces direct aux parameétres
structuraux des matériaux.

Ce sont donc les noyaux de *Si et de >’A1 qui ont
été observés par Lippmaa et al. [20], Muller et al.
[21] et Rodger et al. [22] pour initier 1’étude de
I’hydratation du ciment par RMN. Actuellement
une quinzaine d’équipes de RMN travaillent sur ces
thémes en relation avec les centres techniques de la
profession dans la communauté internationale [23]
a [41]. Pour notre part, nous avons essentiellement
menés, ces derniéres années, une recherche sur la
formation des hydrosilicates de calcium condition-
nant la prise du ciment [42] a [46] et sur I’apparition
d’un gel au cours de 1’alcali-réaction des bétons [47]
a[49].

Parmi tous les résultats de ces études, nous n’en
présenterons que certains obtenus par la RMN du
silicium #Si. Nous ferons, au préalable, une pré-
sentation rapide du principe de la méthode d’in-
vestigation, la RMN, et de son intérét dans le cas
d’un noyau tel que le silicium 29. Pour une étude
plus complete nous renvoyons le lecteur aux livres
de base de la RMN [50] a [53].

Résonance Magnétique Nucléaire

Généralités sur la RMN

Le paramagnétisme nucléaire

La RMN est une technique d’étude assez élaborée
du paramagnétisme nucléaire. Lorsqu’on place un
matériau dans un champ magnétique, tous les sys-
temes de spins (moments magnétiques) nucléaires
et électroniques qu’il contient, acquiérent une

aimantation, mais 1’aimantation acquise par les
spins nucléaires est trés petite devant celle acquise
par les spins électroniques. La technique de détec-
tion de I’aimantation d’un systeme particulier de
spins nucléaires (tels que les siliciums 2°Si, par
exemple) doit étre éminemment sélective et ampli-
ficatrice : elle est donc résonnante.

Dans un atome, le noyau, tout comme les élec-
trons, peut étre porteur d’un moment magnétique.
Le moment magnétique atomique est la somme
vectorielle du moment magnétique du noyau et des
différents moments magnétiques des électrons. La
contribution du moment magnétique nucléaire au
moment atomique total est négligeable, et une
mesure de magnétisme « ordinaire » (d’aimanta-
tion ou de susceptibilit€) ne détectera que la contri-
bution magnétique électronique. Lorsqu’on parle
de paramagnétisme ou de ferromagnétisme, au
sens large des termes, on ne parle que du magné-
tisme di aux électrons.

Pour étre « sensible en RMN » un noyau doit étre
doté d’un moment magnétique non nul. Parmi les
éléments stables du tableau de Mendeléev, il n’y en
a que quatre a ne pas posséder au moins un isotope
doté d’un spin non nul (c’est le cas entre autres du
cérium). Dans le cas du silicium, le seul isotope
doté d’un spin non nul est le silicium 29, 9gi, de
spin I = 1/2, de faible abondance isotopique natu-
relle (4,7 %) et de rapport gyromagnétique, v, cinq
fois plus faible que celui du «meilleur » des
noyaux RMN, le proton 'H. L’aimantation acquise
est donc beaucoup plus faible, dans le méme champ
H,, que celle qu’aurait un systéme de protons. Ceci
a fait que la détection des siliciums a été relative-
ment difficile, voire impossible dans les premiers
temps de la RMN.

Afin de mettre en évidence ce paramagnétisme
nucléaire et mesurer cette aimantation, les physiciens
d’il y aune quarantaine d’années, ont mis au point les
premieres techniques de détection résonnantes qui
ont permis de « visualiser » quelques noyaux du
tableau de Mendeleev parmi les plus sensibles (forte
abondance isotopique naturelle et grand Y, condui-
sant pour un champ H, donné a une fréquence de

résonance élevée) ('"H, '°F, 3'P, *Na, "Li, ! 'B).

Dans les années soixante-dix, une amélioration
considérable des techniques a donné acces quasi-
ment a tous les noyaux du tableau (et en particulier
au silicium 2Si). Cette amélioration a été due :
— a la mise en ceuvre des aimants supraconduc-
teurs capables de développer de forts champs H,,
homogenes et stables ;

— au perfectionnement de 1’électronique de radio-
fréquence avec en particulier la réalisation d’im-
pulsions de radiofréquence courtes et intenses ;



ENCADRE 1

Interactions dans le systeme de spins

L’'Hamiltonien traduisant 'ensemble des interactions du systéme de spins peut s’écrire :
H=H, + Hae + Hy,

ol H, est I'énergie Zeeman et Hg, traduit I'interaction avec le champ H,.

Ces deux premiers termes de I'Hamiltonien sont imposés de Pextérieur par f'expérimenteur. lls sont beaucoup plus
grands que le terme H,, qui traduit les interactions intrinséques au systéme de spins.

Typiquement en équivalent fréquence
H, = 60 MHz, Hpe = 50 kHz, H,, = 1kHz a quelques Hz.

Pour un systéme de spins | = 1/2, les seules interactions a prendre en compte sont :
— finteraction dipolaire magnétique,

— l'interaction d'écran, conduisant au déplacement chimique,

— linteraction scalaire spin-spin,

ol s interactions avec les spins électroniques d'impuretés paramagnétiques.
en négligeant les interactio ec le lect es d' et amagnét

L'interaction dipolaire traduit l'interaction directe de deux porteurs de moment. Comme efle dépend de I'angle entre les
deux moments, elle est moyennée a zéro dans les liquides, du fait de la réorientation rapide et isotrope des molécules,
mais peut étre considérable dans les solides, (plusieurs kHz) et masquer ainsi I'effet des autres interactions. Compte
tenu de l'expression de cette interaction en fonction de I'angle entre les moments, on sait la réduire ou la supprimer (50}
en orientant 'échantillon suivant un axe faisant l'angle dit « magique » par rapport au champ H, (54°), et en faisant
toumer échantillon trés rapidement autour de cet axe (vitesse du méme ordre de grandeur que linteraction dipolaire,
soit quelques milliers de tours par seconde). Ces expériences sont alors dites de Rotation a I'Angle Magique (en
anglais : « Magic Angle Spinning » ou MAS).

Dans une premiére approche, on négligera I'effet de [interaction de couplage scalaire dans les silicates. C'est l'interac-
tion d’écran qui donnera dans la suite les renseignements les pius riches. Le champ local, H,.., réellement vu par un

noyau, résulte du champ Zeeman, H,, et d'un champ d’écran, oH,, induit par le mouvement des électrons autour du
noyau.

Hee = (1 + ) H,

La fréquence de résonance d'un noyau dans son environnement ne sera donc plus la simple fréquence de Larmor du
noyau « nu », 2w, = 21y Hy, mais la fréquence 2nm, = 2y(1 + o) H,, légérement différente de 2mw,. Remarquons
que l'effet est proportionnel au champ H,.

Par définition, le déplacement chimique & est donné par :

Hy — H Wy — ©
5=06— Gt = rof loc _ ref loc ~ 106‘
HO

On mesure 3 en ppm, c'est-a-dire en partie par million. 3 est indépendant de H,. La référence courante utilisée (que ce
soit pour le proton, le carbone '3C et le silicium 2°Si) est le tétraméthylsilane (TMS), Si (CHy),.

Notons que comme linteraction dipolaire, I'interaction d’écran est tensorielle et que dans les solides la rotation rapide de
I'échantillon a angle magique a pour effet de supprimer la partie anisotrope du tenseur qui élargit les raies. La grandeur
pertinente mesurée est alors la partie isotrope du tenseur qui détermine la position des raies. C'est donc du dépiacement
chimique « isotrope » dont il sera question par la suite dans les expériences de « MAS ».

La position de la raie de résonance d'un systéme de spins donné dépend donc de la distribution électronique des
liaisons chimiques voisines et donc, de la structure moléculaire.




— au développement de la transformée de Fourier
rapide des signaux temporels ;

a l'utilisation généralisée de 1I’ordinateur pour,
d’une part, piloter systématiquement 1’excitation
des systemes et la détection des signaux et d’autre
part, accumuler les signaux de trés nombreuses
fois et simuler les spectres.

La détection résonnante

Lorsqu’on place l’échantillon dans un champ
magnétique statique extérieur, H;, appelé champ
Zeeman, le systtme de spins nucléaires d’intérét
(en I’occurence le systeme des spins 2°Si) se met 2
précesser autour de ce champ avec une vitesse
angulaire parfaitement déterminée, proportionnelle
au champ et au rapport gyromagnétique du noyau
considéré : c’est la précession de Larmor, de pul-
sation ®, =Y H,. Il en est de méme des autres sys-
temes de spins nucléaires contenus dans 1’échantil-
lon, tels que les protons par exemple, mais qui eux
précessent a leur propre fréquence (typiquement
cinq fois plus élevée que celle des protons).

Les électrons de 1I’échantillon, quant a eux, préces-
sent a des fréquences beaucoup plus élevées, qui
tombent dans la gamme des hyperfréquences
quand les fréquences des noyaux tombent dans les
radiofréquences.

Le principe de la détection résonnante est d’exciter
le systéeme par un petit champ alternatif de radio-
fréquence, H,. Quand la fréquence du champ est
égale a la fréquence propre de précession du sys-
teme de spins d’intérét, soit 2mw,, il y a phéno-
mene de résonance pour ce seul systéme. Ainst,
dans un champ de sept Tesla, la fréquence de
Larmor des siliciums #’Si est de 59 MHz, alors que
celle des protons est de 300 MHz. On a donc la
une fagon sélective de détecter la seule aimanta-
tion (trés faible) du systéme de spins siliciums.

Dans l’expérience de RMN, I’échantillon, placé
dans le champ Zeeman H,, est a 1’équilibre ther-
modynamique. L.’application d’un champ de radio-
fréquence H, a la fréquence 2nw, a pour effet de
placer le systeme hors d’équilibre thermodynami-
que. Apres coupure du champ H; le systeme
revient a son état d’équilibre par relaxation du fait
de ses interactions avec le réseau. Pratiquement, le
champ oscillant est appliqué sous forme d’impul-
sions intenses et de courte durée par l’intermé-
diaire d’une bobine entourant 1’échantillon. Apres
coupure de l’excitation, 1’aimantation induite est
détectée par la méme bobine, qui sert de récep-
trice, sous la forme d’un signal de retour a I’équili-
bre, dit de précession libre (en anglais FID pour
Free Induction Decay). Ce signal renferme toute
I’information sur les interactions du systéme de
spins (encadré 1).

L’ensemble des opérations conduisant & I’observa-
tion du spectre de résonance est schématisé sur la
figure 1. L’équilibre thermodynamique est repré-
senté (fig. 1a). Si on applique 1’'impulsion de radio-
fréquence pendant le temps t, I’angle de rotation
de I’aimantation macroscopique initiale, M,,, est o,
t =y H, t. Si cet angle vaut /2 et qu’on place 1’axe
de détection du signal suivant oy’, le signal détecté
est maximum, la durée de I’impulsion correspon-
dante dite « impulsion a 90° » étant telle que y H,
t= w2 (fig. 1b). Les durées d’impulsions sont
typiquement de quelques microsecondes. Les
impulsions peuvent donc étre considérées comme
des Dirac. Apres coupure de H,, les spins perdent
leur cohérence de phase dans le plan transversal
X'y’ (fig. Ic) et on détecte le signal de précession
libre (fig. 1d). On effectue alors la transformée de
Fourier du signal temporel et on obtient le spectre
de résonance (fig. le).

Dans le cas des spins I=1/2, tels que les protons
ou les siliciums *°Si, I’aire du spectre donne la
population du systeme de spins considéré, sa posi-
tion et sa largeur reflétent les interactions entre
les spins.

Intérét de la RMN de *Si dans I'étude
des matériaux siliceux et les silicates®

La structure des matériaux siliceux et des silicates
est toujours réalisée a partir d’une « brique » de
base : le tétracdre SiO,. Ce tétraédre peut se
connecter a un, deux, trois ou quatre autres tétrae-
dres par les oxygenes de ses sommets, qui sont
alors dits « pontants ». On assiste ainsi a une véri-
table polymérisation inorganique et la classifica-
tion actuelle des silicates repose sur le degré de
connectivité des tétraecdres SiO, dans ces maté-

riaux (fig. 2). Un tétraédre donné est noté Q" oii n,
le degré de connectivité, indique le nombre d’au-
tres tétraédres Q liés au tétraédre étudié. Par
conséquent, Q° représente les orthosilicates mono-
meres, Q', les groupements finaux des chaines, Q?,
les groupements médiaux des chaines ou des
cycles, Q°, les sites de branchement entre les
chaines et Q*, les groupes reliés tridimensionnelle-
ment. Notons que le degré de protonation est
ignoré dans cette description. Cette connectivité
peut méme exister en solution, la forme et la taille
des entités moléculaires présentes en solution
dépendant de la nature du silicate (nature du contre
cation de I'ion SiO, ~ ), des concentrations atomi-
ques des différents éléments (rapport SiO, / Na, O
dans les solutions alcalines de silice, par exemple),
du pH, (plus ou moins grande basicité de la solu-
tion), de la température.

La vertu de la RMN du silicium *Si est d’étre sen-
sible au degré de connectivité des tétraedres SiO,.



En effet, lors de la polymérisation, toute création
d’une liaison chimique par pont oxygene entraine
une modification du champ magnétique vu par le
noyau de silicium au centre de son tétraedre et,
donc, de la position de sa raie dans le spectre.

Dans I’expérience de RMN, le noyau n’est pas
seulement soumis au champ magnétique directeur
fixe, Hy, de I’aimant supraconducteur dans lequel
est placé l’échantillon, mais aussi au champ
magnétique (typiquement un million de fois plus
petit), créé par les électrons entourant le noyau, et
eux-mémes soumis au champ directeur H,. La
valeur du champ magnétique résultant au site du
noyau, détermine la position de la raie de réso-
nance du noyau dans le spectre. Le déplacement de
la raie observée par rapport a la position de la raie
que donnerait un atome « nu » s’appelle le dépla-
cement chimique. Il se mesure en ppm (partie par
million).

La création d’une liaison oxygéne pontante
modifie I’environnement électronique du silicium
(les orbitales électroniques du silicium et de I’oxy-
gene dépendent en particulier des facteurs structu-
raux tels que la valeur de I’angle de connexion
Si - O - Si des tétragdres et de celle de la distance
Si- O. Elles dépendent aussi de la nature des
atomes voisins, Na, Ca, etc.).

Par conséquent, la position de la raie de réso-
nance du silicium n’est pas la méme, suivant
qu’il est inseré dans une entit€é - monomere (un
seul tétraédre), - dimere (deux tétraedres liés par
un pont oxygene), -linéaire ou cyclique (tétrae-
dres liés par trois ponts oxygéne), - a structure
tridimensionnelle (tétraedres liés par leurs quatre
oxygenes pontants) [8]. L’ensemble des valeurs
des déplacements chimiques des silicates, s’étend
sur 60 ppm (- 60 ppm, - 120 ppm). Ces valeurs
sont repérées par rapport au TMS (encadré 2). A
I'intérieur de cet intervalle, on distingue cinq
domaines correspondant aux cinq espéces Q"

(fig. 3).

Les concentrations relatives des entités Q" peuvent
étre obtenues directement par intégration des pics
et peuvent étre utilisées pour obtenir un degré
moyen de condensation ou de polymérisation des

tétraédres SiO,, défini parn=X nQ"/ Z Q"

La RMN de Si dans les silicates solides

Se basant sur des espéces chimiques parfaitement
cristallisées, dont la structure a pu étre déterminée
par diffraction des Rayons X, des auteurs tels que
R.K. Harris et G. Engelhardt ont pu établir une
classification des déplacements chimiques iso-
tropes de 2°Si en phase solide en fonction des
entités Q". Le tableau représentatif des plages est

reporté figure 3. L.’étalement des plages correspon-
dant aux différentes entités Q" provient de la
nature du contre-cation des tétragdres SiO, *, par
exemple : Na, K ou Ca.

Quelques résultats de la RMN de 2Si
concernant le ciment

Nous adopterons maintenant la notation cimentiere
pour les oxydes constitutifs des matériaux : CaO =C,
SiO, =S,A1,0, =AetH,O =H.

De nombreuses équipes ont étudié I’hydratation du
ciment Portland et de son composant majoritaire,
le silicate tricalcique, C,S, par RMN de 2°Si[20],
[22], [28], [31], [33], [34], [36], [39] et [41]. Pour
notre part, nous nous sommes attachés a suivre la
formation des hydrosilicates de calcium, les CSH,
dés les premiers instants du gichage, puis aux
jeunes ages (quelques heures) et enfin sur des
périodes assez longues (de I’ordre de I’année). Les
questions que nous nous posions étaient les suivan-
tes : A quelle époque, durant la période d’ouvrabi-
lité, pendant laquelle la pate de ciment reste molle,
apparaissent les CSH ? Quelle est leur structure et
celle-ci évolue-t’elle au cours du temps ? De quels
parametres dépend cette structure et pourquoi
faut-il utiliser des ciments adjuvantés pour che-
miser les puits de pétrole ? Y-a-t’il une relation
entre la précipitation de la portlandite, Ca(OH),,
et celle des CSH ? Les observations sont-elles
en accord avec les mécanismes réactionnels
proposés ?

Caractérisation des hydrosilicates de calcium

Nous commenterons d’abord les résultats concer-
nant I’hydratation du silicate tricalcique C;S en

pate a température ambiante.

Des échantillons de pate ont été préparés au rap-
port eau/ciment= 0.5. Apres différents temps
d’hydratation allant de 5 min a deux mois, la réac-
tion a été stoppée par élimination de 1’eau rési-
duelle a Pacétone - éther®’,

La figure 4a montre le spectre de °Si (MAS -
impulsion unique, encadré 2), particulierement
bien résolu du C,;S anhydre [43]. Il consiste en
un massif de neuf raies, comprises entre -69 et
-75 ppm, gamme qui correspond aux déplace-
ments chimiques des espéces Q° monomeres. Ces
neuf raies refletent I’existence dans le matériau
de neuf sites cristallographiques légerement dif-
férents. On peut suivre ensuite [’évolution des
spectres (MAS impulsion unique et CP-MAS,
encadré 2) d’échantillons hydratés de S min a
deux mois.



ENCADRE 2

Conditions d’observation de la RMN de #si

Deux techniques de haute résolution sont utilisées en phase solide : excitation en impulsion unique en présence de
rotation de I'échantillon a I'angle magique (MAS - impulsion unique), découplage des protons et polarisation croisée entre
le systtme des protons et celui des siliciums (Cross Polarization - CP MAS).

On parle d'excitation en impulsion unique, lorsque on excite I'échantillon par une seule impulsion de champ H, a la

fréquence du silicium 23Si. Cette technique « MAS-impulsion unique » est quantitative, c'est-a-dire que l'aire du spectre
obtenu est représentative de la population de spins concernée, a condition d’avoir attendu entre chaque répétition de
I'excitation le retour a F'équilibre du systéme de spins (il faut qu'entre chaque excitation la relaxation ait le temps de se
faire... ce qui peut étre fort long, typiquement une a deux heures!).

L'autre technique combine la rotation a I'angle magique et une double excitation du systéme siliciums, d'une part et du
systéme protons, d’autre part. On arrive par cette technique a transferrer I'aimantation des protons (noyaux abondants et
« forts ») aux siliciums (noyaux rares et moins sensibles). C'est ce qu'on appelle la Polarisation Croisée (« Cross-
Polarization », en anglais, soit CP-MAS). Cette technique a deux avantages : elle amplifie aimantation des siliciums
mais surtout, pour notre probléme, elle permet de ne visualiser que les siliciums « en contact » avec des protons, ces
derniers pouvant étre de trés proches voisins (cas des silanols Si-OH), ou des voisins plus éloignés contribuant cepen-
dant & polariser une partie des siloxanes de « cceur » du matériau. Cette technique est, malheureusement, difficilement
quantitative.

Enfin, dans certains cas, on parle de « découplage des protons ». Cette opération consiste a supprimer, par une excita-
tion appropriée du systéme des protons, la forte interaction dipolaire pouvant exister entre les noyaux 'H et 2°Si et

susceptible de considérablement élargir le signal du #Si,

Les principales constatations que nous pouvons en
dégager sont les suivantes :

— il subsiste du C;S anhydre en grande quantité
au bout de deux mois d’hydratation ;

— en plus du signal dii au C;S anhydre, il apparait
au cours du temps, dans les spectres MAS - impul-
sion unique, deux massifs centrés a -79 et
-84 ppm, relativement larges mais distincts, cor-
respondant 2 des entités Q' et Q2, constitutives des
hydrosilicates de calcium CSH. Les CSH sont
donc des objets nanocristallins beaucoup moins
bien cristallisés que le C;S ;

— jamais 1’aire des entités Q’ n’est supérieure a
celle des entités Q', méme au bout de deux mois
d’hydratation. Ceci implique que les hydrosilicates
CSH formés par hydratation du C;S a température
ambiante ont une charpente de courtes chaines sili-
catées (rapport Q2/Q1 petit, de I’ordre de 0.5) ;

— la technique de polarisation croisée (fig. 4b)
gomme le signal du C;S anhydre et ne dévoile que
les phases hydratées. Elle révele ainsi I’existence
d’entités Q°H, correspondant a des SiO, mono-
meres liés a des protons des les premieres minutes
d’hydratation (entités dont le signal est totalement
masqué en MAS - impulsion unique par le signal
de I’anhydre beaucoup plus intense). Elle montre
aussi 1’apparition des entités Q' puis Q? des CSH
des 3 h d’hydratation, en pteine période d’ouvrabi-
lité de la pate, bien avant la précipitation de la por-
tlandite, Ca(OH),, qui n’intervient qu’aprés 6 h

dans cet échantillon. Des expériences réalisées par
ailleurs, sur des CHS de synthése (sans partir de
C5S anhydre), n’ont pas montré la présence d’en-

tités Q°H. Ces entités correspondent en fait 4 I’hy-
droxylation de la surface des grains de C;S .

La RMN de ?*Si a donc permis de clairement éta-
blir qu’il existait deux types de systémes contenant
des protons dans les échantillons de C;S hydratés :

des entités monomeres hydratées Q°H, qui appa-
raissent des les premiers instants de I'hydratation
et qui persistent tant qu’il subsiste du C;S anhydre,
ainsi que des hydrosilicates de calcium, les CSH,
de type Q'-Q’ qui apparaissent durant la période
d’ouvrabilité et continuent de croitre ensuite. Ces
entités Q*H, Q'-Q? apparaissent bien avant la sur-
saturation en ions Ca®* et donc bien avant la préci-
pitation de la portlandite. L’ensemble de ces obser-
vations sont en accord avec les propositions faites
par P. Barret et al. [54] sur les mécanismes réac-
tionnels.

Effet de parametres physico-chimiques
sur la structure des hydrosilicates de calcium

En fait la structure des hydrates CSH est haute-
ment influencée par les parametres physico-chimi-
ques qui gouvernent la syntheése de ces matériaux.
Nous venons de voir que dans le cas classique de
la prise du C;S ou du ciment Portland a tempéra-
ture ambiante, la structure des CSH est basée sur
une charpente de tétraédres SiO, plutdt courte (sta-



tistiquement « trimeére »). Des parametres tels que
I’élévation de température, la carbonatation,
I’ajout de fumées de silice, la variation du pH pour
une syntheése a partir de solutions, sont suscepti-
bles de modifier la longueur des chaines (rapport

Q'/Q%). C’est ce que révele la RMN de #Si.
Une étude de I’hydratation du C,;S et du ciment

Portand de classe G, menée a température variable
a non seulement montré une accélération de la
cinétique d’hydratation [45] et [46] mais aussi un
allongement des chaines. On présente dans la
figure 5 les spectres (MAS impulsion unique)
d’échantillons tous agés de 14 j mais hydratés a
température croissante de 60 a 120 °C. Sur le
spectre a 60 °C on remarque que le taux de C;S
n’ayant pas réagi (en position Q) est encore
notable et que 1’hydrosilicate CSH présente un
spectre ot le massif Q! des bouts de chaines I'em-
porte sur celui des Q* de cceur de chaines. Les
chaines de la charpente sont donc encore relative-
ment courtes comme a température ambiante. Par

contre, 2 120 °C le massif Q? est nettement plus

grand que le Q', traduisant 1’allongement des
chaines de silicates. De plus, le massif Q0 corres-

pondant au C;S anhydre a disparu, montrant qu’a
cette température tout le C;S a été consommé en
deux semaines. Notons que la comparaison des
aires des massifs Q'-Q? (fig. 6) et du massif Q°
conduit directement au taux d’hydrosilicates de
calcium formés par rapport au C;S résiduel.

Les résultats de la littérature nous montrent qu’un
tel allongement des chaines se produit lors de la
carbonatation des échantillons [27], 1’ajout de
fumées de silice [32] et [33] 1a modification du pH
des solutions lors de 1’élaboration de CSH de syn-

thése de rapport Ca/Si variables [38].

Conclusions sur '’hydratation du ciment

Les expériences de RMN de *Si ne permettent pas
de répondre a toutes les questions que nous nous
posions concernant la prise du ciment et sa relation
avec la microstructure des hydrates. Cependant,
elles ont révélé que la croissance des hydrosili-
cates de calcium démarrait dés les premiéres
minutes de gichage et n’était pas « conditionné »
par la précipitation de la portlandite ; que ces
hydrates avaient une structure définie dans des
conditions déterminées d’hydratation (température,
rapport eau/ciment, granulométrie...) ; qu’il appa-
raissait une couche d’hydroxylation de la surface
des grains de CSH, persistant tant que tout le C;S
n’est pas consommé et que ces observations
étaient en accord avec les mécanismes réactionnels
proposés.

La RMN de 2°Si permet par ailleurs de suivre la
cinétique d’hydratation et d’obtenir le taux
d’hy-dratation.

L’évolution des spectres révélant la variation de la
structure avec les parametres physico-chimiques
(en particulier le rapport eau/ciment) a contribué a
montrer que le parametre déterminant la micro-
structure des CSH était le rapport calcium/silicium
(Ca/Si) dans les solutions aqueuses meres préexis-
tantes a la formation des hydrates [55]. Il reste a
expliquer dans chaque situation (a4 haute tempéra-
ture, en présence de fumée de silice...) comment
I’évolution des parametres physico-chimiques joue
sur ce rapport et pourquoi le changement de micro-
structure des hydrates modifie les résistances
mécaniques des matériaux (dans le cas du chemi-
sage des puits de pétrole par exemple).

Conclusion générale et perspectives

Nous avons essayé de montrer que la RMN,
méthode d’investigation de la structure de la
matiére mal ou peu organisée, pouvait €tre utile
dans I’étude des matériaux de construction tel que
le ciment.

C’est une méthode non perturbatrice dans la
mesure ol elle ne réclame aucune préparation par-
ticuliere des échantillons et qu’elle ne les détériore
pas. C’est une méthode sélective puisque par le jeu
des différents noyaux sondes constitutifs d’un
matériau, elle peut donner accés a telle ou telle
espece chimique sans dévoiler sa voisine : la
visualisation des siliciums **Si ne révéle par
exemple que les composés silicatés au sein du
matériau. De plus, I'utilisation d’une technique
telle que la polarisation croisée des protons avec
les siliciums permet de n’observer que les com-
posés silicatés hydratés en effagant en quelque
sorte le signal des composés anhydres.

L’investigation du milieu par la RMN du silicium
Si a conduit 2 une meilleure connaissance de la
charpente silicatée des hydrosilicates de calcium,



responsables de la prise du ciment. Une étude
similaire a été menée sur les « gels » d’alcali-réac-
tion du béton [47] a [49].

Il convient maintenant d’étudier les autres noyaux
constitutifs de ces matériaux pour achever le
puzzle structural. L’étude du proton, qui nécessite
des techniques d’excitation plus élaborées et des
rotations extrémement rapides de 1’échantillon
sont en cours de réalisation. L’étude des noyaux
rares tels que ’oxygéne 'O ou le calcium **Ca
commence a étre abordée [56] a [60] mais néces-
site un enrichissement couteux des échantillons.
Leur observation est améliorée par 1’utilisation de
nouveaux spectrométres trés haut champ pour la
phase solide (typigement douze Tesla). Enfin des
techniques encore plus élaborées devraient per-
mettre d’augmenter la résolution des spectres de
ces matériaux solides inorganiques - double rota-
tion « DOR » pour I’étude des spins quadripolaires
tels que “’Al, 7O ou **Ca ou spectres a deux
dimensions [61].

L’étude des matériaux de construction par RMN
reste donc un vaste et passionnant chantier.
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Fig. 4 - Spectres de AMN de ?°Si d’échantillons de C,S hydraté (a) spectres MAS impulsion unique avec découplage des protons ;
(b) spectres CP-MAS avec deécouplage des protons. Le spectre du haut en (a) est celui du C,;S anhydre.
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Fig. 5 - Spectres de RMN (MAS impuision unique) de °Si
d'échantilions de C.S hydraté durant 14 jours a haute
température.
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Fig. 6 - Evolution des pourcentages d'espéces Q°, Q', @° en
fonction du temps d'hydratation & la température de 60 °C.
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